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有機化合物に対する Kjeldahl・盟繁定置法(変法)
の適用性に蹴て予報
分解保件の選択について
武田 晃・千田治郎
周知の如〈有機物中盤素の定量において Kjeldahl法種・ 1は接置，撮作等簡便であるが，
Dumasの方法に比べると適用範囲の狭いととが欠点である.当初は試料を単に過マyガγ酸カ
1) I・1硫酸Sと共に長時間加熱するのみであったが，分解時聞を短縮し適用範囲を広める目的
で弐第に改変が加えられ，分解液の沸点を高めるために硫酸ソ戸グ，硫酸ヵドを加え，叉接
触剤として水銀， SJ，s銅 10，1 化合物等が用いられるに至った. 今日までに数多の変法が提案
され，夫kマグロ，セミミグロ， ミクロ法として広〈応用され，ているが，絶対普遍的た方法は
みつからないようである.
分解中窒素損失の原因とたるのは主として試料物質の分解剤に対する抵抗性とその揮発性で
あって，本質的には物質の化学構造〈置換基の種類)に基くものである.Kjeldahl法の改変に
関する従来の研究方法比試料物質として成分の明確でたい天然物，例えば，ヨヨア，穀粉等
を用いる場合と，アセトア=ライド，.:=.トログェりン等の純化学物質を用いる場合とに大別さ
れるが，前者は試米主物質の化学構造に対する裏付けがたいので，元素分析に応用するには予め
純イ伴物質についてその方法の適用性を吟味する必要がある.
著者らの研究室に沿い℃も物賀補認のために Kjeldahl法銘 11'C依り窒素定量を行っている
が，接触剤として銅1硫酸銅1酸イヒ第二水銀17，水銀ぺ金属セレン舗其他が単独叉は色kた
割合の組合せで使用されるととが多〈の研究者に依b報告され"夫々特徴をもつので，方法の
選択に困難を感じた女第である. しかも一般的にはアミド態窒棄はそのままで理論値を示すの
で，分解時聞を短縮するととのみが考慮されれぽよ<.窒素原子が酸素原子叉ば他の窒素原子
と結合している化合物では，グルコース，サリチル酸1~. 19の如き還元性物質を併用して分解す
るか，硫酸と接触的に加熱し分解する前に還元掛字を施すととが必要であり 34. 更に窒素異節
環化合物陰分解に長時間を要するととが認められている.川町宮
じかし乍ら著者らの行った実験ではグルヨ戸スを併用しても 2，5ーヂグロロー 1-.:=.トロぺγ
ゼγや 3，4-ヂグロロ 1ー-.:=トロペγゼγ 等が理論瞳よりもはるかに低い値を示した. Mc 
CutchanQO等も2，4ーヂ=トロー 1ーグロロペYゼγについて同様な事実を報告している. もちろ
ん此のような窒棄が完全巴アミド態怨・ 2に還元されればアミド態の分析と同様に行われるはづ
で試料物質の慣失なく還元する方法も考案されているが14，Ij鳥山操作が繁雄にたって常に適用す
るととはむつかしい.
情 Kjedahl法睦， 1の分解条件に於てアミド鵡詑.雪量棄の場合J会党づE量殺と作用して第四級ア
ミγ塩が生成し，スルプオY化されヨえいでアムモ=ウム塩に迄分解されるが，例へぽ=トロ化
合物では還元性物質を併用しても完全にはアミド態(tC還元され難いから先づスルフオγ化され
て揮発性を減やるととが窒棄の理論壇を示すために必要だと考えられる.著者らの実験結果も
置換基の影響からスルフオY化され易い化合物が五しい鑑を示しているようである. 叉 Mar-
gωches~O に依れほ 2， 4， 6ートリ=トロブヱノール〈ピグリ γ酸)は接触剤なしに濃硫酸及び硫
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酸カリと共?と3....3.5時間沸点に加熱するのみでN(分析健)14.85 ....14.95% (N (計算偲〕
18.35%)であったが， ピグ Pγ酸は硫酸に対しては執時比較的安定であって之は揮発性のt1、
さいととに因っているようである.
以上述ペたよろに来だ任意の窒素化合物に対して普通的な方法が確立されす=，屡k理論値よ
bも低い値を示すので試料物質の化学構造につき量棄の存在形式のみでなく特に芳香族化合物
では棋に於ける置換基の種類及び位置等を考慮し，文献に参照して，類似せる化学構造を有す
る物質を分析して好結果が得られた方法を選ぶぺをである.
著者らほとのような目的で，純枇洋物質について行ばれた研究報告よ b分解条件及び分析値
を抄婚し，実際，元棄分析にあ培って接触剤，分解条件等の選択に政之らの分析例を常に参考
とし"'c好結果を得ているが文献にみられる分析例をととに一点挙げるととは許されないので
Kje1dahl法に関する研究の発展的主主経過について略述L夫kの文献を紹介した.
Dyer'は試料O.5....5. Qgを濃硫酸2Occ，水銀一滴と共に加熱し15分の内I'C硫酸カ!}1Qgを
加え液が無色になるまで沸騰させて (30.-60分を要する)分解じ第1衰の如き結果を得てい
第 1表 Kjeldahl心unning-Amold法に依る分析例 (DyeI'!lより〉
イb 合 物 N N 計算偲(%) .分析値(%)
Uric 8Cid 
A可JIlI"IlgIne
Caffeine 
Indigotin 
Cfi fu N. os 33.40 
CiI Hs (NH，)・(CONH2)・ (COOH) 18.71 
Cs H10N. O~ 28.93 
CldH10NiI UI 
Atropin C17HIBNOa 
MOFphine (anhyd.) C17Hl副仇
Quini憎 sulphate(anhyd.) (C~OH~.N2 0，}2 H2 SO.， 
StFytオlin加e C2IH，oN，O. 
Aniline Ci Ha・ NH，
SuJphanilic acid ce H.・NH:・SOsH
(p.Amido匝nzer施剖1凶onicacid) 
Dipb回 ylamine
s-Naphthylamine 
Acetanilide 
争Benzoicsulphimide 
p-Sulphamidobenzoic acid 
pyr官dine
Benzidine 
Aldeh同e-amm∞ia
Nitrosodimethylaniline 
Pt>tassium cyanide 
Potassium fetT∞yanide 
PotassIl1m ferricyanide 
(Ce Hd )sNH 
CloH7・NH2
Co Hs・NH・CzHsO
CO Q H4〈S02〉NH
ce H4 (H5Ol NHI )・c∞H
Ce&N 
〈・coH4・NHz)s 
CHs・CH(OH)・NH宮
NO C.H4 < ...-N (CHS)2 
KCN 
K4 (FeCe Nd 】
Ks (FeCe Nd) 
10.72 
4.86 
4.63 
7.53 
8.41 
16.ω 
8..11 
???
?
???
???????•••••••••••• ?
????
33.31， 33.31 
18.69， 18・69
28.94 
10.57， 10.51 
4.83 
4.68， 4.02 
7.64 
8.39， 8.盛2
14-.95， 14.96 
8.08， 8.09 
8，33， 8.33 
9.83， 9.84 
10.42 
7.64 
6.97 
1'1.46， 17.48 
16.24 
23.叫 23..12
18.52， 18.74 
21.27， 21.27 
19-.91， 20.00 
24.84， 24.81 
{H， so.2Ooc， Hgー満
宮耕:O.6-5.OgL_ __ -
tK正ぬ IOg
〈分解時間 SQ-伺分)
{帽) -12-
~.之は Kjeldahl-Gurming.Arnold I・41n費法であるが， アミ F態窒素怒らぽ此程度の条件
で充分信頼Lちるf直を示すものと，恩われる. 3(-=-トロ化合物に対しては Jodbauer'~ に従い
予めフヱノール又はザりチJレ酸2gを加えた濃硫酸20ccにて冷時処理し亜鉛末を添カ織同じ操
作を行い第2衰のような結果生得ている. 倫 Kjeldahl.Gunning.Arnold法の前処現として各
種還元剤をアゾ化合物に用いた場合の結果も示されている〈第3表).
第 2表 Kjeldahl・G山ming.Arnold-Jodbauer法に依る分析例 (Dyer8より〉
〈フヱノール又はサ日チル酸を併用)
化 令 物
Potasl!ium nitrate KNU:! 
Ammonium nitrate NHo・ NOa
Urea nitrate CO (NH2)宮・HNU:!
Nitrolx混zene ce H5 ・NOz
a-Nitronaphth量ler時 Clolh・NU!
m・Nitraniline ce H4 (NO，)・NH官
Dinitrobenzene ce Ho (NO')II 
Picric;:舵id仇 4，6・tr凶 troph朗 01) ce H2 (N02 ).，・ OH
Pot魁 siumpobro底抗hloronitrophenol C. li CIBr (NOa)・OK
Iit料
c.硫酸2Occ，水銀一滴，官t1)チ舟酸 3g
: O.5-5.011< -tK， 504 10g 
(分解時間紳-6G分)
N N 
計算他(%) 分析偲(%)
13.88 13.81， 13..93， 13.90 
35.07 35.08， 35.07， 35.13 
34.21 34.14， 34.14 
11.41 11.38. 11.35 
8.12 8.1~ 8.11> 
20.34 20.21， 20.24 
16.71 16.64， 16.51 
18.39 18.39， 18.35 
4.83 4‘8o 
第 3表 KjeJdahl・Gunning-Amold法に於ける還元剤の比較 (Dyerより〉
N N分続値(%)
イh 合 物 世〈fS%事健).，主晴し樹
Azobenzene CoHa・Nt・Cafu
Amidoazobenzene Ce fu・NIca HaNH2 21.37 102.819 6 
Amid崎 mtoluene CHs・CdH4・N，. Cs Hs (CHs )・NH218.71 
Carbazol NH (Ca H4)2 
H ydrazobenzene CaHr.・ NH・NH.Co Hn lo.25 
Hydroxylamine hydrochloride NH2 OH・HCl 20.21 
Acetaldoxime CfuCH: NOH 23.78 
s.Naphth略語none(a) 0泊四 Cl0ぬo(NOH) 8.12 
Sodium nitroprusside Na!倒的(FeCsNs)・2H2028.24
場 Kjeldahl・Gunning-ArnoJd法
輔 Kjeldahl・Gunning-Arnold-Jodbauer法
刷機サ Pチル殴添加
藤機と耳E鉛末添加の揚合 N=18.7.2'， 18.17%であった.
〈分解時間 30-60分】
戸時一
15.25 
1.64 
23.似3
8.10 
8.11 
2t'>.36 
輔.，.事争
喧使働栄用 ル2kmk 直*!IIi船艇
14.91 1>.45 15.46 
21.28 
18.79 
8.35 
*・e
9.42 18.84 207.24 1 
23.30 23.59 
25.76 25.76 :a.44 
。9)
之より先，Kr泊gerlJは亜クロJレ錫溶液と錫とで還元した後濃硫酸と重グロム酸カリとを加え
て加熱分解する方法で硝酸塩，;::.トロ， ;:. r-ロ :ソ化合物中窒費を定量し第4表のような値を示
したととを報告している.
第 4 表 直タロ)1-錫と~に依る還元を行号分析例 (K凶ger胞に依る〉
イh 令 物 N N 計算値【%) 分折fti(%)
Nitrobenzol 11.38 11.47 
Nitrophenol W.07 W.20 
m-Nitrobenzaldehyde 9.27 9.13， 9.17 
Nittani1in 却に29 20.08 
Nitt宙 odin栂thylanilin 18.67 18.71 
Pikrinsanre 18.34 18.39， 18.46 
Kaliumnitrat 13.86 13.9Q 
(飲料 0.2-O.3g凶ク吋糊〈融関犯せず)Hlcc e鋭刈とで還元し時)
硫酸と重クロム殻カ Pとで分解ずる。
以上のよろに古くから=トロ. "'"トロツ化合物等を還元した後分解する方法がとられてい
たが運;t剤も硫黄g，1塩酸と亜鉛MJ。.67，亜鉛teat7，グJレヨース川 le，沃化水素酸14等の使用
が研境された叉同時に接触弗jの考案も色kなされ，酷酸水銀"，沃イヒ水銀，銅円硫酸銅日等
が用いられるに至った.
Flam釦 dll等は物質O.15....0.2gをアルヨールIOccに溶かし亜鉛末O.5....1.0g，比重1.19の塩
酸2....5c(と共に加熱して数分後に股色すると之に濃硫酸IOccと硫酸銅O.5gを加えて白色蒸
第 5表 アグ化合物の分析例 (Flamandllに依る〉
化 合
p-Oxy-uobenzol 
m・Aethoxy-azobenzol
p-Dimetbylamino-azobenzol 
Benzo均~ acetessigester 
物
p-Brombenzolazo・p.(aeth阻 ybenzolazo-oxalcrotons轟ureester)
p-Brombenzolazo-oxaJ.鎚sigester
Dunethyl-hydr脚凶lZOl
Azoxybenzol 
p-ToluoTa砕o-aethoxybenzol
Azob四lZOl
p-Brombenzolazo-oxalcrotons!lureester 
v∞) 
rアルヨ-)レ 10∞ 
元 4亜鉛末 O.5-1.0g
t極殿
解 f~2_~41~， ぬ釦46・句
lCuS04・6lh0 O.6g 
-H-
N 
計算値(%)
14.14 
12.39 
18.66 
12.03 
1Q.28 
7.64 
13.20 
14.14 
11.66 
16.38 
7.05 
N 
分析イ直(%)
14.00， 14.05 
12.24 
18.61 
11.97 
10.34 
7.42 
13.03 
14.11 
11.68 
16.11 
6.92 
貨の費生ずるまでか熱L硫酸カ F 掛末6.0gをj}p~液が澄明にたるまで加熱(約随分〉ずる方法
でアゾ化合物中窒素の定量を行い第5表に示すような結果を報告してhる.
業後 Elek相等ぽグルコースを添加し接触剤として硫酸銅を用いて約却分加熱分解する方法で
好結果(第6表)を得たととを報告している.
第 8表 グルコースを用いるエトロ化合物の分析倒 (EJek;8に依る〉
f ~ ? l='の場合試料 2-5mgに対しグル=ース5O-100mg，硫殴カ)1)19，硫酸鈎結晶
(分解篠件) { ~ (5mg以下の小さな絢晶)，及び硫酸3ccr.:.て約40分を要して分解する.
化 合 物 分 子 式 N N 計算健仁%) 分析低(%)
NitrobenzeyJ chloride NO~ ・ ClLi COCl 7.7() 7.56 
かNitrosonaphthol Cll'H， u3 N 8.09 8.ω 
NitrOPJ:opanoJ (liq.). Cs H7 u3 N 13.33 13.26 
Nitr司uinoline cg H6 oz N2 16.02 111.82 
Picric acid C6 Ha07 Ns 18.37 18.32 
m-Nitr岨 niline co lLi oz N2 20.21 W.23 
Nitrourasil co H~ 04 Ns 26.76 26.81 
Har旬刊は之をセミミクロ化し第7表のま日き結果を得た分解条件は窒素5mg含有試料に対
してグルコース 3∞mg，硫酸カ J1.0-1.5g，硫酸銅 (pentabydrate)約 20mg，アラシグム
二，三片，濃硫酸4cc及びオキシ塩化セレ=ウムー滴を添加して約40分沸点に加熱するのみで
るる.此方法は簡単主主撃事iJI'C適用範囲が広〈便利たようである.
第 7表 .グルコースを用いるニトロ化合物業他の分析例(Harte19r-:.依る〉
1似抵の Kjeldahl分解ァヲ;:<':1に 2-6mgの鐘索を含有する乾燥獄料を正厳に秤耳乏し
以下の割合の分解)!fIJをアラ;:<':1に加え!… 3ω 磁殴 1カ=リ 1.0-1.5抱g 
E硫進 E殴史銅給晶 約2却Omg
アヲシダム〈粧~14) ニ，三片く分析法〉
フ~';:<':Iの顎κ問調官ずる粒子のな〈なるように比:1t1 .84の濃硫酸4∞で決い務ナ.混合物
を加熱して溶解し均一になるとオキV塩化セレーウム一滴を滴下して持軍液が透明になって
倫 15分-W分間加熱を続ける.分解に要する大体の時間は 36分-45分である.冷却して
から水36ccを加え蒸溜直前に溶波を常法の如 (o0%苛性Yーダ溶波12ccでアルカロ性とな
す-7k蒸汽蒸溜によりアム毛品アを n/.回復骸持軍液 25∞中に受け過剰jの復散を n/5()*酸
化月リウム溶液でメチレンプ Pユー，メチルレザドの混合物を指示業主として滴定する.
イ乙 合 物
p-Nitroaniline 
p-Aminoazobenzene 
3・Nitrc時咽rboxyph田 ylglycylsulfanilicacid 
s・Nitrからcarboxyphenylglycylani泊施
Helianthine 
Benzer犯azoresorcinol
I>'Nitromalanilic acid 
p-Nitrobenzoyl tyrosine ethyl鎚 ter
-16-
N N 
計算値(%) 分析依(%)
W.29 .20.2 
21.3.2 21.2 
10.63 1().6 
13.33 13.2 
13.77 13.7 
13.08 13.() 
11.02 11.<i 
7.83 7.8 
(101) 
此の間， M釘gosc恥s!('.釦唱容は芳香鉄=トロ化合物の Kjeldahl量在来定量怯に於いて分析値が
置拶基の種類及び位置に影響されるととを報告した.
即ち氏IC依れば庶慣やサFチル酸与の還元性物質の滞カ日君主しに硫酸と硫酸カりどで分解する
場合"安息香酸，ベシズアルデヒド，フヱノール等 ortho-位の=トロイヒ物のみが運輸値を示し
た〈第8表).更に種k接触朔jを加えた場合の置換基の彰響についても研呪し O-=f:'ノ=ト匡フ
ヱノー ル， 0-":'ノ=ト R安息香酸， 0-":'ノ=トロペγズアルデヒド， m-:::.トロア;::.lJy，m-
=トロアセトア=ライド， m-::.トロヂメチルア:::.lJ Y， 1， 2， 6ーヂ=トロフヱノーJレ等は硫
酸のみでも，叉接触剤の都知或は沸点を高めるた占うの都知物を使用しても理論値を示し， (a) 
-OH， -α::Ha，ー COOH，-CHO等は主に=トロ基に対し ortho-位にある時に， (b) -Nfu， 
-NHCα::Hs， -N (CH3)t等l士=トロ基に対し meta-位にある時に正しい値を示L易(， (c) 
-CH3，ーClhOH，ー CHzCl等はその位置による分析値の変化が殆んどない等の傾向があると
とを見出し，叉他の=トロ基の彰響については結論を得られなかったととを報告~O している.
其後の文献にとのような彦慣がみられない.
第 8表 ニトロ化合物の分析倒(Marg咽ches2C，21に依る〉
(<=-トロ化合物0.1-O.3gについて (1)濃硫酸20∞ (2)濃硫酸釘ほと硫酸カ!I10g 
〈分_.事件)~ (3)漫硫殿200c!齢化銅又は硫敵銅0.5g(4)濃硫酸20∞と酸化第三水銀0.5gを加え
l3-3.5時間務点に1加熱する.
イヒ 合
かNitrophenol
m.Nitrophenol 
pNitroph四 01
2，6・Dinitrophenol
2，3・Dinitrophenol
物 N 計算値(%)
10.07 
2，EトDinitrophenol 15.22 
2，4・Dinitrophenol
3，EトDinitrophenol
S，4・Dinitrophenol
2，4.6-Trinitr，叩he1101 18.3b 
かNitz咽 nisol
m-Nitroani鉛 l
p.N詑ro・，oi鉛 1
かNitropher路thol
9.16 
m.Nitrophene由。1 8.38 
p-Nitroph回 ethol
EドN批rot閣lZylalkohol
m-Nitrobenzylalkohol 9.16 
p-Nitrobenzylalkohol 
(102) 
添加剤なし
10.00 
9.61 
6.64 
15.気}
10.12 
8.27 
9.84 
12.07 
1~.30 
16.70 
自.15
8.78 
6.11 
8.31 
8.13 
6.41 
8.80 
8.12 
8.27 
-16-
N ‘、，.除・Egp、 ，..竜
KlS04 Clゆ HgO 
10.10 10.00 10.06 
8.76 lQ.ll 10.02 
5..66 8.25 8.47 
14.79 15.27 14.87 
10.87 11.24 9.81 
9.97 9.03 8.69 
10.86 9.94 9.44 
9.15 14.46 13.45 
1(1.28 12.82 12.28 
14.33 14.77 13.30 
9.00 9.11 9.05 
8.51 9.14 8.8B 
5.23 6.94 8.36 
8.37 8.39 8.36 
7.29 8.26 8.01 
6.66 '1.02 7.03 
9.02 8.33 9.Q3 
8.73 8.M 8.'4 
8.92 8.92 8.87 
争 Nitrobenzylch1orld 7.55 7.91 7.66 7.91 
rn.Nitro以ヨlZylcblorid 8.17 7.29 7.22 6.97 7.3Q 
p-Nitrob:mzylchlorid 7.77 7.22 7.24 7.63 
酢 Nitro以mzoesaure 8.24 8.39 8.30 8.20 
野 Nitrc.benzω姐 ure 8.39 6.34 3.53 8.20 7.20 
p-Nitrob佃政紀s4ure 6.12 2.Q5 8.14- 8.1Q 
2，会Dinitrob回筑施saure 13.01 11.73 12.85 11.08 
13.22 
8.57 3，5・Dinitrobenzoe!議ure 8.47 4.4-1 12.60 
2，4，6-Tri凶tro防虫zoe!挽u-e 16.36 10.02 3.10 13.67 9.63 
。Nitrobenzaldehyde 9.24 9.24 9.16 9.21 
rn.Nitro以mzaldehyde 9.27 3.30 6.17 9.18 8.88 
p-Nitrobenzaldehyde 4.5:: 6.58 9.20 9.19 
かNi甘anil加 10.72 10.17 12.01 11.81 
nトNitranilin . 20.30 19.90 2G.23 2G.QO 19.42 
p-Nitranilin 12.30 11.66 13.1G 13.81 
0・Nitr岨ιetanilid 8.78 7.71 lO.2O 9.94 
rn.NitrωlCetanilid 16.66 15.44 15.27 16.64 16.12 
p-Nitroacコetanilid 9.97 10.01 11.61 11.42 
3-Nitr0-4-aminotoluol 12.54 9.16 12.38 14.19 
3-Nitro-2・aminotoluol 9.18 7.9(，) 9.76 11.26 
ふNitro-2-aminotoluo! 17.93 17.81 16.79 17.48 
2・Nitr0-4-aminotoluol 18.42 17.67 16.68 17.55 17.83 
4・Nitrか2・aminotoluol 17.67 17.回 16.75 17.83 
6-Nitrcトシaminotoluol 10.64 8.98 10.68 11.70 
らNitro・2-阻unotoluol 11.05 8.87 11.44 11.26 
rn. Nitrodimethylanilin 16.82 16.91 16.84 16.66 
16.87 
p-Nitrodimethylanilin 12.06 9.46 12.45 lG.71 
2，4-Di吋troanilin 22.41 11.64 
2，4-Dinitr岨 cetanilid 18.67 9.23 
2，会Dinitr吋imethylanilin 19.90 9.62 
La町o~・"は接触剤として硫酸銅，酸化水銀の代りにセレエウムの使用を提称した. Taylorlo 
はセレ=ウムを酸化水銀と併用する時は酸化水銀(第二〉単独の場合よ bも分解時制が進かに
短〈てすむととを報告した.叉 Davis'O等に依れば接触剤としてセレ=ウムを使用する場合筆
棄損失を生十ると官い，其外にも同様な報告が~る 17，曾， 2・又 Jany8f~ま銅とセ νz ウムを併用
する場合炉分解時聞を短縮しうるが一般自己貸紫の分析値が低く出るととをと報告している.
Poe~2等は第 9表に示すように化学物質について色kた接触剤による分解時聞を比較してセ
レ::=.]7A，硫酸銅，酸化第二水銀の混合物が有効た接触剤で量素損失のないととを見出した.
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業後セレ=ウムの使用に闘する多〈の報告SP.34.鈴，9ft， I~， 3，.3r，拘があるが，使用する量五ひ業
効果等にー致した意見がみられない.Brads位eet40はデ=トロベシゼシやm-=トロデメチルア
=JlYを袷時15分間サりチJレ酸 19，浪硫酸35ccで処理し無水チ?t硫酸Yーグ 5gを加えて混
合物をゆるやかに 5分間加熱し硫酸カ VlOgを杭醸鉄又は硫酸銅とセレエウムの等量混合物
O.5gと共に訴加，液が澄明にたり倫1時問視点に加熱するようた方法で理論値を得たととを報
告している.叉氏政務加すべきセレ=ウムの量はマグロ法に絞てO.25gを越えてはならたいと
とを見出Lた.
之と共にセレ=ウムの作用機構についての研ヲt~4'・.'行われ， Sreenivasan棺は分解中の条件
に於ては酸化第二水銀の存在する場合，セレ=ウム除セレン酸として存在L，酸イt第二水銀の
たい場合，亜セレシ酸として存在するととを明かにした.更に Ki昭4~ 等も Kjeld油1 筆素定
量法に於けるセレ='9ムイヒ合勅の接鎖的毅巣について研尻し分餌時間と分析値の鹿係を追求し
てセレzウムのみが極大を示さすτ他のセレ=ウムイヒ合物の場合極大があって分衛問聞が長くた
ると低い値を示すととを認めた
第 9表 セレーウムと偽の接触剤との比較くP偲舗に依る〉
r Kjeldahl・Gunning3t法に依る分解を対称、主し接触育1J:して (1)添知せず {2J有線物
J O.25g，硫酸カ!l10g，漢硫酸20ccにつ童隊化水銀O.5g，(3)獄厳重E結晶19，(4)酸化
〈分解僚件)~ i 水銀0.3g，硫酸釘結晶 0.61'， セレー ウム O.lg，(6) (3)主阿じ組成で虫記u制t水禁
llcc箔を荷車波が澄むまで6分毎に添加する.
N 分析値(%)
N 
説可'町、町 書、分留.) .. 織曲' 品議E合 4・切子 GUIUIぬg総ZR特守司‘ 的<.，，)
a “ 
Acetanilide 10.37 90 10.26 21 割】 10 10.41 10 10.33 
Acetphenetidine 7.70 119 7.70 16 16 9 7.68 10 7.66 
かAminob回初ic鉱 id 10.21 60 1&.16 28 31 18 10.16 18 10.10 
m.Aminobenzoic acid 10.21 61 10.18 39 42 13 10.16 12 1Q.17 
p.Aminobenzoic acid 10.21 60 10.20 2o 33 13 10.13 16 1(.).11 
Aminocaproic acid 10.68 !l54 10.74 26 37 21 10.63 18 10.67 
dl.d~Amino-n.butyric acid 13.68 128 13.67 38 42 22 13.69 16 13.61 
2.4，らTribromoaniline 4.26 60 4.30 28 31 23 4.30 17 4.28 
Am釦oisobutyricacid 13.58 131 13.09 36 41 21 13.48 16 13.45 
o-ToJylurea 18.65 210 18.44 29 27 19 18.62 17 18.79 
Benzidine lo.21 3C事。 16.36 26 2o 9 16.16 8 16.20 
p-Tolylurea 18.66 216 18.48 30 27 20 18.59 17 18.77 
p-Bromoacetanilide 6.64 140 6.46 29 33 21 6.42 17 6.58 
3同Brom酔4・u芳tylaminotoluene 6.14 210 5.94 29 33 21 6.12 17 6.22 
p-Brnm偶 niline 8.14 120 8.05 22 39 18 8.09 18 8.20 
0・Chloroacetani1ide 8.26 212 8.26 30 34 11 8.17 12 8.24 
1，4・Diaminobutanehydrochloride 17.39 165 17.38 27 25 17 17.45 17 17.32 
p-Chloroaniline 10.99 230 10.85‘29 34 18 10.88 ts 10.85 
p-Dimethylamirωbenzaldehyde 9.39 214 9.26 33 39 22 9.26 22 9.24 
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ShirleY"等によれば幾分解性の窒素環化合物に対しても水銀とオキシ塩化セレ=ウムを併用
して有効であった(第10表). Cole~等ばセレ=ウム 5g，酸化第二水銀 10g，硫酸カ1) 1印gの
割合の混合物をブセトア=ヲイ V，ピリヂγ，グロロキノリシ，アク Fロ=トリル，ポ1)，...キ
サメチレシアヂパマイド(ナイロシ)，プグヂヱγーアタリロ=トりル 70/30共重合体， 2ーベシ
ゾイルー5四フヱzールグFオキザリシ等の分僻(分解時閣清虚後25分)に接1虫剤として使用し
て好結果であったと報告している.
ιlhの如く多くの研買にも拘らすヨセレ=ウムの劫果については疑問があるとされている梧.
第 10表 セレzウム化合物に依る難分解物質中窒素の定量(ShirleyMに依る〉
f試料 0.3-1.0gを硫酸主硫酸カリとで分解する際加える接触剤 (1)硫酸銅 19，(2) 
〈分解侮件){オキν塩化セレ a ウム0.12-O.15g(5滴)， (3)水銀0.6g，(4) (2)， (3)の混合物
t分解時間 2.5時間
化合物 N 計算値(%) 接触剤
N 震禁〈固%秩〉率分析値(%)
Cu以)4 13.63， 12.44 78.7， 72.0 
Ni∞tine 17.28 SeOC12 14.61， 14.27 84.6， 82.6 
Hg 17.02， 16.98 98.5， 98.3 
Hg+缶OCl宮 16.98， 17.02 98.3， 98.5 
αlS04 7.96， 7.75 73.4， 71.4 
島OC12 6.43， 5.20 59.3， 47.9 
Hg 10.75， 10.78 99.1， 99:4 
Quinoline 10.86 
Hg+SeOC12 10.88~ 10.87 100.3， 100.2 
過盤素酸も分解促進剤47.角的 50，~I として研究されているが効果について定設なくセレz ウム
や銅，水銀等に比して著しくないようであって Kaye唱は酸化水銀， 硫酸カ Pを接触剤とする
Clark聞の方法と過;塩素駿を使用する Pepkowitz'~O の方法に依り色々な化合物を分析し， 有機
物中窒棄の定量に於て分解中に窒素損失を生やるととを指摘している〈第11表)
第 11表 通産Z素酸を使用する分析例(Kayed2に依る〉
イh 合 物
5・Nitr酔4-am加oph回 etole
3-Nitro-2-aminotoluene 
かDinitrob阻 zene
Sulfanilamide 
S叫fathiazole
Phenobarbital 
Aminopyrine l' ， Th田 bromine
Acetoph凹 etidine
2・Aminopyridine
、恥
，"‘ J 
N 
計算値(%)
16.38 
18.42 
16.67 
16.27 
16.46 
12.05 
]8.18 
31.11 
7.82 
29.77 
-l~ ー
! N. 、 4“
分積債(%) ι.4 _j、
p'epkowitz刊による Clark""による
-13.41， 13.40 
Hl.21， 10.65 
12.40. 12.48 
15.59. 15.77 
15.85， 15.78 
11.87， 11.82 
11.93， 11.87 
30.67， 29.96 
7.23， 7.18 
28.90， 28.99 
16.28， 16.26 
16.47， 16.60 
12.11， 12.30 
14.73， 14.57 
31.44， 31.56 
7.82， 7.86 
29.73 
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ヒドラヂシ， セミカルパゾシ， アゾ， ""トロ， =トロソ化合物等N-N，N-O精舎を有す
る化合物中窒素を定量する場合 Friedrich14の方法修よれば良い結果が得られるが 5f操作に可
成の時聞と労力を要する.59. 60其後=トロ基等の還元剤として ShaeferM等はナト Hウムハイ
ドロザルファイトを用い，業外チオ硫酸ソーダ，沃化カリ等聞も用いられた.
Fi由"は此種化合物中蜜棄の定量にヌタノ戸ル，酷酸溶液中にで亜鉛末と塩酸で還元した後，
Cole， Parks唱の方法で分解すると簡単で好結果を示すと述ペている.氏ぽアセトフヱノシ，プ
ロピオフヱノシ，シグロペYグノン等の2.'-ヂ且トロアヱ=:.-Jレヒドラゾシ，ベシヂルヂフヱ
=ールヒドラグシ，アセトフヱノシ，ベシゾフヱノシのセミカルパグγ，其他，オキシム類を
分析し理論値を得たがFriedrichの方法によるも本法に依るも N-N結合を環中に有するある
種のh テロ環般化合物中盤棄の定量に於ては満足すペき結果が得られたいといろ.r此のよろな
分析法に於ける分解時閣はCole等の方法を用いる場合清澄後1時間の加熱でも一部の難分解
窒素化合物に対して充分であったが Shirley4f等e.)2.5時間，其他の報告に川信比ペて非常に短
くFish陰此点について=ヨチン酸， 2ー メチルピリヂンピク νー ト， トリプトフアシ等1.5時
聞を要するととをたしかめた.
=ト Fル化合物の分析は遁常還元して行う必要があるとされているが向田Vanetten・3・叫価等
は還元せ守そのまま分解して理論値が得られたと報告している.
Kjeldahl変法として今日実際に用いられる方法の概要除上に述べ?と遁りであって，接触剤，
分解時開業他の操作に相異はあってもアミド態窒素の場合には分解時聞を長くしさえすれ
ばそのままで理論値を示しうるが N-O，N-N結合を有する化合物は還元性物質を併用するか
予め還元してゐかなければ理論値より低い値が出る.例えば=トロ化合物に対して還元性物
質例えばグルコース. ;1-yチル酸等を併用する場合=トロ化合物がアミド化合物に還元される
ととは困難で分解されつつアムモιア態にまで還元されてゆくのであるが此の聞に揮発性のも
のは一都揮発して屡k縫い値を示す原因となる.叉予め還元する場合でも金物質が完全に還元
されるととは困難であり，何れの方法に従って蜜棄を定量するにしても理論値を示さぬ場合も
あり得るわけである.
総 指
Kjeldahl法〈変法〉に依り有機化合物中宮素を定量する場合，分解条件はその物質のイt洋構
造に、応巴て選ぶ必要がある. しかも化学構造上の一見小さた相異に依っても分析値に差を認め
るととがあるから，著者らのも経験上，之らの徴細君主点を文献に幡いてその方法叉は類似した方
法による色々た物質の分析値について出来るだけ広汎た知識を得て3なくととが思わぬ失敗を防
止する上から必要であったしかし通常とのよラな文献を-..rt調査して多額多様な分解条件よ
り一つの方法を選ぶととは時間と労力の損失となり Kjeldahl法(変法〉の簡便さを倒ぐ結果
にもたつている.著者らは不完全ながら，化学構造の明確な有機雷素化合物を試料とする分析
例の一部より分解条件と分析値とを抄録して Kjeldahl法(変法〉の有機化合物に対する適用
性について考察を加えた.
品 1 本報告にては変法をも合診てすべて Kieldahl法と称ぷ乙主にする.
1:. 2 著者らの引用した文献では芳脊族アミ;.-.脂肪族ア主的政ア ξ ド及び之らの跨導体をア書'
ド化合物と総称している場合が多旬、.
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